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1.1 Espectroscopia de emision atbmica con plasmapdado inductivamente

La espectroscopia de emisiébn atémica con plasma acopladactisamente
[Inductively coupled plasma atomic emission spectroscqp@P-AES)] fue la técnica
empleada en el analisis quimico de los catalizadores siatietiz El espectrémetro utilizado,
Thermo Elemental, modelo Iris Intrepid, se encuentraaiaslo en los Servicios Centrales de
la Universidad de Cadiz, en la Facultad de Ciencias, €spafdigestion de las muestras se
llevé a cabo mediante un tratamiento en medio &cido, activgdo microondas en un
equipo de Milestone, modelo Ethos 1600. El andlisieeaézé por duplicado, empleandose
200 mg de muestra pesados exactamente, que se llevaron Bastamediante dilucién con

Pu DY ~poSE %uE U iXin ..~ 10 6 <PUHPORE,modelo MM)- < 1] %o}

EEment.

1.2 Adsorcion volumétrica de M\ 77 K.

La fisisorcion de Na 77 K fue utilizada para la caracterizacion textural de maasrial
cataliticos. Proporciona informacion sobre parametros tatlemo superficie especifica,
volumen de poros, y distribucion de tamafios de porbss datos de area superficial
especifica de las muestras sélidas investigadas se detmmwnimediante la aplicacion de la
ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BETR], mientras que el método BJH (Barrett,
Joyner y Halenda) se utiliz6 para estimar el diametro medivolumen de poro. Las
isotermas de adsorcion-desorcion volumétrica deaNr7 K se realizaron en la Universidad
de Cadiz (Espafia) en un equipo automatico, Micromeriticedeto ASAP-2020. La
adquisicion de los datos se realiz6 por medio del smigwASAP 2020, version 3.00.
Asimismo este programa proporciona los datos de arearfigf especifica,gg; volumen y
distribucion de tamafio de poros. La cantidad de muestra eaga fue, en todos los casos,
de 200 mg. Previo al registro de la isoterma, las maseste evacuaron a 473 K, durante 2h.

Se registraron datos en el intervalo de presiones defii0a 760 torr tanto en las curvas de
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adsorcién, como en las de desorciéon. Para la obtend®rcada una de las curvas de

adsorcion y desorcién se midieron 40 puntos de duoyinl.

1.3 Microscopia electrénica de transmision

Los estudios de microscopia electronica de transmisi@MjTse realizaron en el
Sistema de Microscopia Electronica de la Universidad atbz GEspana) [3, 4]. Para la
caracterizacién nanoestructural de los matezgake registraron imagenes de microscopia
electronica de alta resolucion (HREM) y de campo oscuralt@ angulo Scanning
transmission electron microscopy-high angle annular déetd (STEM-HAADF)]. La
microscopia electrénica de alta resolucion proporcionarimiacion sobre la estructura del
cristal a escala atomica. De esta manera, muestra la pres@gcidiscontinuidades tales
como intercaras, interface y superficies. Asi, permper ejemplo, el andlisis de la
naturaleza cristalografica de superficies y realizar un sisathorfolégico aproximado de
nanomaterialesX W}E& }SE&} o }U o D] E&}e }% @& vSuEEewyv ~~d DEE]
resulta complementaria al modo de alta resolucion (HREMMiEroscopio STEM esta
compuesto por una sonda de electrones de dimensiordsicidas que barre la muestra y la
intensidad de la sefial producida es registrada directamenten detector. La imagen no es
otra cosa que el mapa de distribucion de la intensidad deefal elegida en un plano. La
interaccion de la sonda de electrones con la muestra, gemiferentes sefiales que
proporcionan informacién quimica y estructural de laastna. Entre ellas, la sefial HAADF
corresponde a aquellos electrones que interaccionan dquotencial eléctrico del nucleo y
son dispersados a un alto angulo, formando imagenessgugenominan imagenes HAADF o

}vSE - 3arinensidad HAADF es experimentalmente proporcionalialeno atémico
(2) elevado al cuadrado, y por lo tanto este tipo de imégenos permiten relacionar las
diferentes intensidades presentes en la imagen con lesehtos quimicos que constituyen

el material. Este tipo de imagenes es utilizada para el a&sadistico de tamafios de
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particulas metdlicas presentes en los catalizadores soportadalistintos 6xidos, ya qua |
presencia de zonas mas brillantes corresponderian alexénde mayor numero atémico,
por ejemplo Pt u Au.A partir de la distribucion del tamafio de estas particulasalizas,
gue resulta de la proyeccion bidimensional de las mismsiposible estimar la dispersion de
la fase metélica.
Mateméaticamente la dispersion (D) se puede definir como:
D = N/Nt Ec.1.1
donde, Ns es el nimero de &tomos metdlicos en superficie pordahi de masa del
catalizador YN es el nUmero total de &tomos metalicos por unidad dearied catalizador.
W}E }SE} o }U o *% SE}e }%o] ZCYER_ ~ % %EA]S
extraer la composicion quimica del material que se estazaralo.

Finalmente, la simulacién de imagenes de microscogietréhica permite reproducir y
entender los contrastes observados en las imagenes erpatales, estimar la resolucion
del microscopio e identificar las fases presentes ea wvmuestra. Las simulaciones de
imagenes de microscopia electronica implican calculaspégjos, lo que hizo indispensable
el empleo de programas especificos dedicados a estecbmo los programa JEMS,
desarrollado por P. Stadelmann [5] y el programa TEM&shrrollado por E.J. Kirkland.[6

Las imagenes de HREM y HAADF se obtuvieron en unsbtipio Electrénico de
Transmision (TEM) modelo JEOL JEM-2010F con un defiélectrones de emision de
campo y un voltaje de aceleracion de 200 EN la Figura 1.1 se presenta una fotografia de
dicho microscopioPara el registro digital de las imagenes se ha utilizadocanzara CCD,
modelo GATAN 810 DUAL VIEW 600W. La resoluciortesaiien modo HREM del equipo
es de 0.19 nm. Las imagenes STEM-HAADF, por su mamét{uvieron con una sonda
electronica de 0.5 nm de didmetro y con una longitudaeamara de difraccion de 10 cm.
El microscopio estd equipado con un espectrometro dergia dispersiva Oxford INCA

Energy 2000 System, con una resolucion de energia.t#® KeV. Para evitar cualquier
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contacto con disolventes, las muestras estudiadas por as@opia electronica se
depositaron directamente sobre una rejilla de cobre dbietta con una pelicula de carbon
agujereadawholey carbong mediante la inmersion de las mismas en una pequefiaifracc
del material en polvo. El exceso de muestra sobrejibarese elimind soplando suavemente
la misma con una corriente de gas inerte. Con este gd@tde preparacion las particulas de
la muestra quedan depositadas sobre la rejilla en una oriémacristalografica aleatoria

respecto al haz electrones.

Figura 1.1 Microscopio Electrénico de Transmision de 200 KO1_BD10F.

1.4 Reduccion a temperatura programadan analisis de los productos gaseosos mediante

espectrometria de masas

Las técnicas termoanaliticas son de uso muy frecuenta earacterizacion quimica
de catalizadores heterogéneos. En esencia, la informagu@nproporcionan estas técnicas
esta contenida en los componentes gaseosos consumittoggnerados a lo largo del
programa de calentamiento al quee someten las muestras mientras circula una corriente
gaseosa a través de ellas. En este caso para el estuddordduccion de las muestras, los
gases generalmente empleados son hidrégeno y monéxédmacbono.

Las muestras se colocan en un reactor de cuarzo en falen& de 7 mm de
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diametro interno,y una altura del lecho muestra solida de 4 mm. El disposititiizado en
el andlisis de los gases que circulan a través del reagoun espectrometro de masas de
cuadrupolo, Pfeiffer Vacuum, modelo Thermostar GSDBO1R salida del reactor se
conect6 al espectrometro de masas a través de un capilarcubrzo debidamente
calefaccionadoPara la adquisicién de datos se utilizo el software mo@RIADSTAR 32-Bit,
gue permitio el registro del conjunto de relaciones @mfaarga, previamente seleccionadas,
de la temperatura del reactor,de la presion de la cAmara de ionizacion del espectromet
Tipicamente se colocaron 180 mg de muestra en el reaet@audal de los gases de
alimentacion fue de 60 cimin; y la velocidad de calentamiento de 10 K/min. La
temperatura del reactor se control6 mediante un horno wldr conectado a un controlador
electronico de temperatura, Minicor, modelo ND-41, d¥esin Instruments S.A. La

temperatura se midi6é con un termopar colocado en la prictad del lecho del sélido.

1.5 Capacidad de almacenamiento de oxigeno

Las medidas de Capacidad de Almacenamiento de Oxige) 8Dfjieron como
una necesidad para caracterizar los catalizadores de treq{ Miase-Way CatalystSWC).
Estos materias deben simultdneamente reducir los NPoxidar el CO y los hidrocarburos
[7], sin embargo bajo condiciones reales de operaclancomposicion de los gases de
escape varia drasticamente. Por lo tanto, para mantener ldaerfim de los TWC, los
materiales usados como soportes (en general materiales loasawl ceria) deben almacenar
oxigeno cuando hay exceso del mismo y liberarlo coidray exceso de combustibles. Por lo
tanto, para evaluar las propiedades redox de los cataliza]j@e utilizan medidas de OSC.
La actividad de los catalizadores basados en ceria para ladeatx WGS ha sido muchas
veces atribuida a la alta capacidad de almacenamiento de oxitgenoal se asocia a la facil
creacion, estabilizacion y difusion de vacantes de oxigespecialmente en la superficie del

oxido, gracias a la cupla redox reversibl&'(Ce’".
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- H,-CO .-
CeO,— —CeO, , +x/20,
- H,0-CO, o =

Existen varias formas de evaluar la OSC, entre elladdéo@by OSGinamica Las
medidas de OS@tal estiman la cantidad limite superior de oxigeno intercambiadjo
ciertas condiciones pre-establecidas [§, Por otro lado, las medidas de OS8iGamica
apuntan a la evaluacion de las especies oxigeno dispomitdesapidamente [10-13

En esta tesis, se realizo la evaluacion de last®t8ICde los distintos materiales.
Para esto se utilizaron dos técnicas: termogravifiaey volumetrigl4]. Cabe destacar que
estas medidas se realizaron durante una estancia de 1 mesa émiversidad de Céadiz

(Espana).
1.5.1 Medidas termogravimétricas

Las medidas termogravimétricas de OSC consisten en hhsggeimiento de la
pérdida de peso del material sometido a una reducciér fajjo de un gas reductor, en
escalones isotérmicos a distintas temperaturhes datos de OSC total se determiraan
partir de la correspondiente pérdida de peso luego denpletar cada paso isotérmico,
asumiendo que la pérdida significativa del peso de la tnaese debe Gnicamente a la
eliminacién de oxigeno de la red de los 6xidos durahtgroceso de reduccion.

Las medidas termogravimétricas de OSC se realizarorurartermobalanza TA,
modelo Q-600. Tipicamente, 100 mg de muestra fuemmnetidos a un pre-tratamiento de
limpieza para asegurda eliminacién de la mayor cantidad de impurezas, principabe
carbonatos, que puedan contribuir a la pérdida de peso idedon la termobalanza. Una
vez terminado el pretratamiento ingresfa corriente de 5%kAr y se midio la pérdida de
peso a 373, 473, 573, 673 y 773 K, manteniendo la ¢eatpra constante durante 60 min

en cada etapa.

65



Capitulo 1

1.5.2 Adsorcion volumétrica de-O

Las medidas de OSC total por el método volumétrico, stamsien cuantificar el
consumo de oxigeno mediante isotermas de adsorcién gdeobre muestras previamente
reducidas y evacuadas. Estas medidas se realizaron encooniiritics, modelo ASAP 2020,
sobre las muestras previamente pre-tratadas de la misma maangee en el caso de |
termobalanza. A continuacién, las muestras fueron rethgibajo flujo de 5%fttlurante 60
min a distintas temperaturas (473, 573, 673 y 7731K)ego de cada etapa de reduccion a
cada temperatura, las muestras fueron evacuadas durante 60amii3 K, para eliminar
todo el B adsorbido. Seguidamente se enfrié la muestra hasta 522 Ksta temperatura se
realizé la isoterma de adsorcion mediante sucesivas diesi€, hasta lograr la saturacion

(entre 0-300 torr).

1.6. Técnicas con radiacion de luz sincrotron

Los experimentos basado en técnicas de luz sincrotrérealézaron en kENational
Synchrotron Light Sourd®SLS) deBrookhaven National LaboratorfBNL, Nueva York -
EEUU) durante una estancia de 3 meses en el ChemigigytBnent de dicho laboratorio.

Un sincrotrén es un enorme acelerador circular de paldiu cargadas,
generalmente electrones, que se mueven a una velocidad prdxima a la de la luz, con
energias del orden del GeV [15]. La radiacién emitidaeptas particulas en movimiento, luz
sincrotrén, tiene un rango espectral muy amplio que vaddeel infrarrojo a los rayos X mas
duros. Esta alta densidad de energia permite realizar é@xgetos en tiempos muy cortos,
con una extraordinaria relacion sefial/ruido y con una ed&olucion en energia. Por ultimo,
el pequefio diametro del haz de luz, junto con la bayeencia, que permite mantener el
haz con un tamafio menor de 1rm varias decenas de metros de distancia, hacen posible
disminuir el error al seleccionar una determinada ef@rge foton, es decir permiten

aumentar la resolucién en energia.

66



Capitulo 1

1.6.1 Difraccion de rayos X resuelto en el tiempo

Las medidas de difraccion de rayos (XRD) resuelto tengbo se realizaron en la
linea de luz sincrotrén X7B en la NSLS del BNL. ifstedaciones permiten realizar estudios
de difraccion de rayos X in situ en tiempo real. La Inerairon gracias a su elevada
intensidad, longitud de onda sintonizable y baja divergggnen conjunto con un detector
bidimensional del tipo placa de imagen (Mar345, Figugz)lpara la adquisicién de datos
hacen posible la resolucion temporal de los patrones &b K6]. En la Figura 1.2a se
muestra un patron de difraccién de una muestra policrist@al{polvo), la cual forma una
serie de conos si un gran numero de cristales orierdagloazar en el espacio son barridos
por los rayos X. Cada cono de difraccion correspondedifraccion de la misma familia de
planos cristalinos en todos los granos participantes [Pgr lo tanto, con el detector
bidimensional, se pueden medir simultaneamente los amitie difraccién, obteniéndose
imagenes como las mostradas en la Figura 1.2b. Asi lextdiramas bidimensionales
obtenidos durante un experimento, son convertidos en pa&s unidimensionales
(Intensidad vs. 2 [18]. En los experimentos realizados en la linea XYBMNE los patrones
de XRD se adquirieron con una frecuencia de 1 patron £&8%5 min. En la Figura 1.3 se
muestra una fotografia de la celda utilizada para los estude XRD in situ. La muestra en
polvo es cargada en un capilar de cuarzo de 1 mm deeadi@n{micro-reactor) que se
conecta a un sistema de flujo. El micro-reactor perntid@gar cantidades muy bajas de
muestra (1-5 mg). Una pequefa resistencia se coloca aloede cerca del capilar para
efectuar el calentamiento, mientras una termocupla se caldentro del capilar cercana a la
muestra. La celda se monta en el cabezal de un goniometam el analisis de los gases
efluentes, la salida de la celda se conecta a un capilamdespectrometro de masas (SRS
rare gas analyzer).

Finalmente, al utilizar XRD resuelto en el tiempo obtenemnus gran cantidad de

patrones de difraccién en funcién del tiempo bajo distintamndiciones experimentales.
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Para la obtencion de las curvas de parametro de red endorel tiempo, se realizé un

andlisis de Rietveld secuencial con el programa GSA&ndil LaBcomo referencia.

|1

Detector

~ |

Figura 1.2.a) Esquema del patron XRD de una muestra policristalin&jamplo de une
imagen de difraccion obtenida con el detector Mar345;atp§rafia del detector Mar345 e
la linea X7B del BNL.
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Entrada |
de gases &

Elemento
Calefactor

Figura 1.3Celda utilizada para los estudios de XRD in situ montadaléreh X7B del BNL.

1.6.2 Espectroscopia de adsorcién de rayos X

La Espectroscopia de Estructura Fina de Absorcion de RfxeRay Adsorption Fine
Structure (XAFS)] es una técnica Unica para el estudio a escalacatgmmoleciar de la
estructura local alrededor de un elemento seleccionagotenido dentro de un material
[15,1920].

XAFS es un fenébmeno intrinsecamente mecano-cuantico gumsa en el efecto
fotoeléctrico de los rayos X, en el cual un fotérragos X incidente sobre un atomo demtr
de una muestra es absorbido libedo un electron de un orbital atbmico de un nivel interno
(e.g. 1s) (Figura 1.4a). Para que un nivel interno qadai participe en el proceso de
absorcion, la energia de enlace de este nivel deberssror a la energia incidente de los
rayos X. Cuando esto ocurre, el electron puede serlsagao de su niveludntico, y como

consecuencia los rayos X son absarbigl la energia en exceso es entregada al fotoelectron
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gue se eyecta del atomo.
La magnitud fisica basica medida en XAFS es el coeficemtgsdrcion de rayos X,
M(E), el cual describe cuan fuertemente son adsomids rayos X en funcion de la energia

de los mismos. Segun la Ley de Beer:
I Ec.1.2

dondel es la intensidad transmitida a través de la muesfras la intensidad de los ray¥s
incidentes en la muestra,tyes el espesor de la muestra.

Generalmente, W(E) disminuye suavemente con el iner@mde energia, es decir,
cuando los rayos X se vuelven mas penetrantes. Simgopbcuando la energia de los rayos
X es igual a la energia de enlace de un electrén deniwel interno, se produceain
incremento repentino en la absorcién, denominado bora@eabsorcion. Como cada atomo
tiene electrones en sus niwd internos con energias de enlace bien definidas, sedeu
seleccionar el elemento a estudiar sintonizando la gferde los rayos X al borde de
absorcién adecuado. La nomenclatura de estos bordes estaddagn la utilizada
tradicionalmente, de manera que los bordes K correspondetransiciones electronicas
desde la primera capa, nivel 1 s, los bordes L a transigidesde la segunda, niveles 2s, p, y
asi sucesivamente.

A continuacion del proceso de absorcién, los atomos pasastar en urestado
excitadq dejando una vacancia en los niveles de menor enerliff@ando un fotoelectrdn.
Estas vacancias son llenadas en un tiempo corto potrefexs de un nivel interno de mayor
energia hacia los niveles de menor energia (Figutayla). La energia almacenada se libera
emitiendo un foton (fluorescencia de rayos X, Figudd)lo eyectando un segundo electron
(proceso Auger, Figura 1.4c). Estos fendmenos tangmérempleados para la obtencion de
los espectros de XAFS.

Por lo tanto, para las medidas de XAFS en modo transriatanc
.~ ¢ Allp}P~/ Ec. 1.3
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o en modo de fluorescencia de rayos X o emisién Auger:
U(E) oc If /1o Ec. 1.4
donde /r es la intensidad monitoreada con un detector de fluorescencia (o emisién de

electrones).

a) Fotoelectron A b)

AN p

—0—0—»‘-0“”—0— '
; M M eo-e-e-9e0000 |

I
1

—eooo0oo0oo0o0o—L L He-e-o
i K v
Rayos X | VE-’\/ ,\/\[/ o
—e K H—e

\./\-\ K 5

Figura 1.4. a) Fendmeno fotoeléctrico en el cual un fotén de rayos X es absorbido y un
electréon de un nivel del nucleo es expulsado fuera del atomo; b) Fenédmeno de fluorescencia
y c¢) Efecto Auger.

Ademas del borde de adsorcidn, el espectro XAFS presenta una estructura fina a
energias superiores, que corresponden a procesos de interferencia entre el electrén
fotogenerado y la onda secundaria producida por su dispersidn (scattering) en los dtomos
del entorno del absorbente. Asi, tras el borde de absorciéon se observan ondulaciones
progresivamente amortiguadas para energias del fotdn incidente crecientes. De este modo,
el estado final resulta de la superposicién de las ondas originales y las retrodifundidas,
dando lugar a interferencias constructivas y destructivas que se manifiestan en las

oscilaciones que muestra el coeficiente de absorcién. Esta descripcién cualitativa del

fendmeno indica que dichas oscilaciones en el coeficiente de absorcion dependen
esencialmente de tres factores: de la distancia del dtomo central a sus vecinos (rj), del

numero de atomos vecinos (N) y del tipo de retrodifusion de los dtomos vecinos j. De
acuerdo con lo anteriormente expuesto, el andlisis de la dependencia del coeficiente de

absorcion de rayos X con la energia (estructura fina) permite obtener informacion acerca del
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entorno de los elementos absorbentes. En un espeda@bsorcion de rayos X se pueden
distinguir dos regiones (Figulsb). La primera region se denomina XANE&y Absorption
Near Edge Structuyd20] y esta formada a su vez por dos zonas. La prinaetarior al
borde de absorcion, se debe a pérdidas inelasticas piemtas de ionizaciones de menor
energia y en ocasiones presenta picos correspondientesnsiciones a niveles discretos. La
segunda es el borde de absorcion, cuya posicién depeledla carga atomica efectiva del
elemento absorbente y es por tanto sensible al estadoxidacion. Por encima de la region
XANES se encuentra la region EXEk&iided X-ray Absorption Fine Structuree puede

llegar hasta el siguiente borde de absorcion.

T T I I I I
20  XANES .

1 | | | | |
7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E(eV)

Figura 1.5Ejemplo de un espectro de XAFS

Como ya se ha mencionado, dado que las posiciones &ineag de los bordes Ky L
dependen de cada elemento, la eleccién adecuada de la Endegla radiacion X incidente
permite excitar exclusivamente un tipo de elemento. Bste motivo es necesario utilizar la
radiacionde sincrotron ya que como se menciond anteriormente surisigad es muy
elevada y permite la sintonizacién de la longitud de ooola una elevada precision. En esta

tesis, nos centraremos en la zona de XANES.
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1.6.2.1 XANES

La region XANES se extiende desde el borde de adsdiasia 30-5@V después de
él. Elanalisis de esta regidn proporciona informacion eledtraty estructural del sistema. La
posicién del borde de absorcion permite conocer glado de oxidacién promedio de un
elemento en una muestra.

Enesta tesis se realizaron experimentos de XANES inesitorde K del Ga y;Ldel
Ce utilizando la misma celda experimental que para los expartos de RDin situ, a
excepcion de que la muestra se cargd en un capilar de Kaptts espectros de XANES
fueron tomados en el modo fluorescencia utilizando @tedtor de silicio plano implantado
(PIPS) enfriado con agua circulante. Los datos de XAME fanalizados mediante el

programa Athena [21].

1.7 Espectroscopia Infrarroja

Los experimentos de espectroscopia infrarrojdR (se realizaron en un
espectrofotobmetro Nicolet 8700 FTIR operado con utecer de HgEdTe enfriado con
nitrégeno liquido. ElI compartimento de muestra del esp#fotémetro IR fue purgado
constantemente con aire seco (generador de aire seco P&diston) para eliminar el G
agua gaseosa del ambiente que interfieren en los espsctr

Los experimentos se realizaron tanto en modo Transmisidmo en modo de
Reflectancia Difusa (DRIFTS). A continuacion se detallguaamiento experimental

empleado en los experimentos de espectroscopia IR.

1.7.1 Espectroscopia IR en modo transmisién

Sistema dosificador de gases

La Figura 1.6 muestra el esquema del sistema utilizado pa@sificacion de gases

a la celda de infrarrojo.
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Sistemna de
VACID

Salida

o— Haz de IR

Celda de IR

Receptaculo de tamiz molecular

Medidor de presion de cétodo frio (107 a 10" Tomr)
Medidor de presion Pirani (100 a 107 Torr)
Manovacudmetro (760 a 0 Torr)

Walvula Kontes

Unién Cajon

Entrada de gases desde el sistema purificador
Salidas auxiliares

Hom[Me ewn =

Trampa de nitragenao liquido

Figura 1.6 Esquema del sistema dosificador de gases para los expddmde IR en modt
transmitancia.

Medidores de presion
Manovacudémetro: Este componente es un tubo Bourdon Mathesuya escala va
desde 0 a 760 Torr.

Tubo Pirani: Es una unidad HPS, modelo Sensa Vac 4 S8, que realiza las

-3
lecturas entre 100 y 10Torr. Este tubo Pirani habilita al sensor de Catodo Fafa fas
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2
lecturas de presion en el sistema cuando la misma eganfa 10 Torr.

Sensor de Céatodo Frio: El sistema incluye también urdaditiPS, modelo Sensa

9 -3
y 10 Torr. El cétodo frio

Vac TM Series 953 Gauge System, que mide las presiotieslO
es un sensor de descarga magnética, que consiste en adody un catodo con una
diferencia de potencial de varios kilovoltios.

Valvulas y uniones

Todas las valvulas indicadas en la Figura 1.6 son vakalags para alto vacio

capaces de operar sin pérdidas hastg’[ﬁrr, en tanto que las conexiones efectuadas en las
terminales del sistema son uniones Cajon, que sellan rpedio de O-rings, y estan
disefiadas para operar en condiciones de alto vacio.
Terminales externas

La primera terminal (entrada y/o salida) se usa para los gasesficados
provenientes de sus respectivos cilindros que ingresdasistema por medio de la valvula de
admisién. La segunda terminal se utliza para la salida ate dases hacia el
espectrofotdmetro de IR. Esta Ultima terminal est4 conectada celda de IR (de vidrio
Pirex) por medio de un fuelle metal-vidrio-metal d& 1de didmetro exterior (de disefio
Cajon), unido por ambos extremos, es decir a la celda snaiifold, por medio de
reducciones Cajon 3/81/4 .
Trampa de nitr6geno liquido

Este componente cumple una funcién importante: condgnsompuestos volatiles,
gue pueden provenir tanto de las bombas de vacio encdiém al sistema dosificador de
gases, como a la inversa. Estos compuestos volatilesgpociiisar un dafio grave tanto en
un caso como en el otro, influyendo en la pureza de lgstra y en la calidad del vacio a

obtener.
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Sistema de vacio

El sistema de vacio estd conformado por un equipo mardaolgsymodelo PD 40L

refrigerado por aire, de dos etapas, cuya presidbn minimaperacion es 1%Torr en la
cabezade la bomba difusora. Consta de dos bombas: una difusora&ieeacuna mecanica
de vano rotatorio.

Celda de IR de vidrio

Esta celda permite trabajar en modo transmitancia desde tewripea ambiente

hasta 723 Ky desdei(ﬁorr (presion base del sistema de vacio) hasta 760(TdriMpa). La
celda propiamente dicha esta fabricada en vidrio Pirexjdeeforma tubular con 18 mm de
diametro interior y 24,6 mm de didmetro exterior (kg 1.7).

El cuerpo de la celda se calefacciona exteriormenteiamtel una camisa calefactora
de resist v ] o SCE] U Jeo v o v 122] \LpStempedatpdalgroel » €
interior de la celda se lee por medio de una termoeuigbo J, inserta desde el lateral del
cuerpo de la celda unida mediante un cierre tipo Cdj@ntermocupla se coloc6é de modo tal
de estar en una posicidbn muy préxima a la pastilla del eatii.

Los programas de temperatura de la celda se realizaronanttliun controlador
proporcional/derivativo marca Love Controls modelo 16110

Dentro de la celda se halla tallada una pequefia muescaaddiaproximadamente
en el centro del cuerpo de la celda donde calza el pouasira. Los porta muestras son
tubos cilindricos de vidrio de caldera de 10 mm de @minterior y 16 mm de didmetro
exterior, afinAndose hacia el extremo que se apoya en lasgaieEn este extremo mas fino
hay un corte transversal y alli se colocan, perpendicslateuerpo de la celda, las pastillas
de muestra a irradiar. En el cuerpo de la celda desemibaos tubos de 3/8 por los que se
produce el ingreso/egreso de los gases. Estos corggasus respectivas valvulas Kontes y
sus cierres tipo Cajon que posibilitan que dentro deeldacse mantenga la presion deseada,

aun habiéndose separado éstas del sistema central de vacio.
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Uniones

g 2 / Cajon

} Refrigeracion de
las ventanas

Valvulas
Kontes

Ventana de

Camisa
calefactora

Figura 1.7.Vista lateral de la celda calefaccionada y soporte para soaajfin en modo
transmitancia.

El extremo superior de los tubos de entrada/salida de dalslas consta de dos
conexiones Cajon: una para el ingreso de los gases @édsistema dosificador y otro para

desalojar los gases al exterior.

Los cierres del cuerpo principal resisten, sin peaslichasta lgtorr y son también
uniones tipo Cajon disefiadas especialmente para esteyfinque deben albergar las
ventanas de NaCl (o GaFansparentes al haz de IR. Las uniones fijan las ventanas por
medio de O-rings, lograndose de esta forma la estamtpuki

Los extremos de la celda se encuentran rodeados pocamasa de enfriamiento de
cobre estafiado cuya funcién es mantener las ventanas ysdtles a una temperatura
adecuada. El enfriamiento se hace con agua a 288 K qodacia través de un bafio

criostatico marca Lauda.
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Carro transportador de gases

Este carro, est4 construido sobre una base de madera steode ruedas que
permite el desplazamiento de los cilindros de gasms facilidad. El carro también soporta
las trampas purificadoras de gases.
Sistema purificador de gases

Los gases utilizados fueron de calidad certificada. Ntaotes el contenido de sus
impurezas se controlé a través de un sistema de purificapara evitar asi sefiales espurias
en los espectros, provenientes de estas impurezas o cantrtes ocasionales. Los
purificadores utilizados dependieron del tipo de gaseybsiscoé eliminar las impurezas
perjudiciales para el sistema bajo estudio. Estas impgrepa: agua, oxigeno y dioxido de
carbono.

Cualquiera de los gases utilizados se hizo pasar por ungdrale tamiz molecular

(Molindicator, 3 A, Fisher Co.) para eliminar trazas de.ag

Los gases HHCO y CQ atravesaron una trampa (cada uno) para retener oxigeno.

Este dltimo puede ser parte de las impurezas propiagydslo bien puede introducirsd a
sistema a través de las uniones de los tubos que contiehematerial de las trampas o de
las tuberias que conectan los cilindros de gases coistehsa de dosificacion. Las trampas
para retener oxigeno son de diéxido de manganeso sopor&adpellets de alimina. Este
material es un 6xido mixto que en estado reducido (esird cuando la trampa estéa activa),
es de color verde, en tanto que en estado oxidado es aler pardo. A causa de esta
coloracién tan distintiva de uno u otro estado, estas trampas de tubos de vidrio, de
modo de poder controlar visualmente su estado deadd.

Entre los tubos del nivel superior e inferior se hatocado valvulas de tres vias, las
que permiten efectuar una conexion a la salida del sistemautificacion del hidrégeno,
para poder regenerar la trampa de dioxido de manganesamawnasu actividad decae. La

mencionada regeneracion se realizé circulando hidroganoantidad suficiente a 673K.
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Por su parte, gases tales como CQO, geesitan ser purificados de cualquier vestigio
de CQ. La trampa para retener dioxido de carbono fue Ascarita@aris es el nombre

comercial de un producto que consta esencialmente @ON sobre asbesto. Como es
sabido, los compuestos alcalinos y en especial el xidinéde sodio, son muy activos a la

hora de retener CQ

Al final de las lineas de purificacion hay valvulas relguées de aguja (Nupro, tipo S).
Estas véalvulas reguladoras cumplen su funcién regulaaddales de gas, entre 50 y 250

cm’.

1.7.2 Espectroscopia IR de Reflectancia Difusa

La técnica de espectroscopia infrarroja de reflectanciasdifpor transformada de
Fourier (DRIFTS) es una técnica que permite el estnedu de las especies adsorbidas
sobre un una muestra sélida en polvo cuando se soraet@sayos de adsorcidn-desorcion
y/o ensayos en condiciones de reaccion donde el fiigoeactivos atraviesa la muestra. La
radiacion infrarroja se dirige sobre la muestra y laaeidin es reflejada especularmente por
cada particula. Como las particulas estan orientadas al azar laidadsacdispersa en todas
las direcciones. Mediante un espejo elipsoidal la radiadispersada se dirige al detector.
Los datos obtenidos por DRIFT pueden ser expresadaons (useudo-)absorbancia, es decir
log 1/R, donde R es la reflectancia de la muestrampleando la funcion Kubelka Munk
(KM). Sin embargo, en la literatura se ha reportado qug@s$eudo-)absorbancia da un mejor
representacion lineal de la intensidad de banda versesiglimiento superficial que la de la
funciéon KM en el rango de reflectancia relativa compidadantre 100-60% [J3
Celda de DRIFTS

Para los experimentos de espectroscopia infrarroja D8dRiLiliz6 una celda de alta
temperatura Harrick modelo HCV-DRP, con sistema de ameBcaying Mantis. El colector

consiste en una serie de espejos, los cuales soeaalos para lograr la amplitud maxima de
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la sefal. En la Figura 1.8 se presenta un esquema y égula B.9unas fotografias de la
celda.

La celda de DRIFT esta conformada por un domo con vendanasSe o de KBr, el
cual es atornillado al cuerpo de la celda sellado corOuring. La muestra colocada en el
portamuestra se sostiene mediante una malla metalica. Laadaty salida de gases estan
ubicadas de tal manera que se asegura el pasaje de los gases&s de la muestra (ver
Figura 1.9). En esta configuracion, el domo de la cé®dd@RIFT se comporta como un
reactor continuo de tanque agitado (CSTR) corsynu %o } E ] v ] *AslitU
volumen muerto de aproximadamente &7, y F es el calal volumétrico de los gases. Por
otro lado, el lecho catalitico se comporta como un readfer flujo piston.El haz de
infrarrojo es capaz de sensar Unicamente 200 um de la manperior del lecho (ver Figura
1.9). La celda es calefaccionada mediante un cartucho de calefact@6baja tension
colocado debajo del portamuestra con una termocupla tip@&bido a la ubicacion de la
termocupla, la temperatura medida en la celda DRIFT fueeginla mediante calibracion
con una termocupla insertada dentro del portamuestra cargemio SiQ@y bajo flujo de gas.
Esta celda de DRIFTS permite ajustar la temperatura entre@3 . Asimismo la celda

contiene un sistema de refrigeracion con agua para petefsello del domo.

Haz de IR
Domo - A 3
Lecho :
Yol —pm—
catalitico et

Figura 1.8.Esquema de la celda DRIFTS.
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Entrada

de gases Ventanas

Termocupla /

Salida de

gases
Domo

Figura 1.9Vista superior de la celda DRIFTS (Arriba) y vista ek ubicada en el colectc
(Abajo)
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Sistema de distribucion de gases

Para los experimentos de DRIFT la celda se conect6 atemaide distribucion de
gases, constituido por lineas de acero inoxidable de hajmmen. La caracteristica
particular de este sistema, es que permite el rapido indenbio de los gases mediante la
conmutacién de una valvula electrénica de 12 vias (éhkie Instruments), que evita la
caida de presién dante el intercambio de gases, la cual se sincronizé cesmdctrometro
FTIR. Los flujos de los gases se ajustaron medianteotamtdres de flujo méasico. Para la
incorporacion de agua gaseosa en los experimentos dé WiGsitu, se le incorpord un
sistema de saturador/condensador (en este caso de Vidsimilar al detallado mas adelante
en la seccion 1.8.2 para los ensayos de reactiviBaca algunos experimentos también se
empleo el carro de gases explicado para las medidas dentigancia.

Por lo tanto, este sistema DRIFT permiti6 la realizacibnudenumero de
experiencias de IR resueltas en el tiempo bajo atmdésferddantes, reductoras y de
reaccion sobre los soportes y catalizadores. Asimismm sstema permitio la aplicacion de
experimentos de espectroscopia de excitacion modulada S)MEomo se detallar4d a
continuacioén. El espectrémetro utilizado aqui permite lguigicion de espectro en tiempos
muy bajos de hasta@5 scan/seg (modo Rapid Scan), de manera de obtener uduodén

temporal adecuada para monitorear los procesos estudiados.

1.7.2.1 Espectroscopia de excitacién modulada (MES

La espectroscopia de excitacion modulada (MES) es unaoswenetodologia para
realizar estudios detallados de mecanismos de reaccioediante el analisis de
perturbaciones periddicas de un sistema reaccionante. BEstéodologia, formalizada a
partir del trabajo pionero de Baurcht y Fring@], ha sido recientemente implementada y
adaptada en nuestro laboratorio de INTEC para estudiar rea&icataliticas heterogéneas

mediante espectroscopia infrarrojo en la interface liqusddido [25] y gas/sélido 26].El
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método MES esta basado en la perturbacion de un sisteneaaodo bajo condiciones de
estado estacionario (ee) mediante la variacion peridédicaudeparametro externo como
pueden ser la temperatura, presion o concentracion de tieas. Por lo tanto, todas las
especies del sistema que son afectadas por dicho pardmeitt®rno cambiara
periddicamente con la misma frecuencia que la de la pbacion, pero con un retardo de
fase. (n) [24,27,28.

El analisis de las sefales obtenidas (espectros) errierpms de MES puede a su
vez profundizarse mediante la demodulacion de la sefidlam¢e, A(t), usando el método

de deteccion sensible de fase (P$base-sensitive detectipf4]:

AF?) 2 3A()-sinkZ  AFO)adt Ec. 15

2
?
donde, T « 0 pE ]ev uv &s |[&Hre¢uéndia de estimulacion, k es el indice de
demodulacion, n"*es el angulo de fase de d@ po ]Jev % E o (EyAdw] |-
A(T®Y son la respuestas de especies activas en el dominiotietapo y de fase,
respectivamente. En otras palabras la e fransforma los espectros resueltos en el
tiempo, A(t), en espectros resueltos en la fas¢ n&>5. El método PSD posee las siguientes
ventajas: (i) los espectros en el dominio de fase pemmilistinguir y separar facilmente las
sefales estaticas (las cuales son eliminadas) de las sefilesambian, es decir, especies
espectadoras de intermediarios; (ii) se mejora la retasiéfial-ruido en el espectro; v (iii) los
retrasos en las sefales de diferentes especies activastieggden mejor en el dominio de

fase que en dominio del tiempo.

Los retrasos de fase de las diferentes sefiales (por éferappecies intermediarias)
pueden determinarse con precision luego de aplicalgbritmo de PSD, es decir, el valor de
angulo de fase deT*"en que la amplitud alcanza un maximo. Los retardos de ydss
amplitudes de las sefiales en el dominio de fase coetignformacion cinética del sistema,

y se puede estudiar asi el comportamiento dinamico. Eze#enbasado en los valores dae
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es posible diferenciar las distintas especies intermeaayi postular los mecanismos de
reaccion.

Como han demostrado Baurecht and Fringeli [24], la regpussel dominio de fase
puede ser derivada analiticamente para una estimulacion arcaden partir de la Ec. 1.6:
#:i% a4 288# ® ... ‘e FF2 Ec. 1.6
donde i§ representa el nudmero de onda(cm?). Asi, la amplitud
#:1% a 2Bxkmaxima pararf >1W”" « A i, } 7T0i,U 0} H O ¢ o viul]v v VP
( *,y es minima (negatiygara (n >IW" « A i6i,U 0 H O -« viul]v vPpupo} Z
( ,[y es cero parar{ >IW~" « A 01, JPdrécongiguiente, el retardo de fase real (o
aparente), n, el cual contiene informacion cinética del procescsatwado, puede ser
calculado [24]. Por otra parte, el uso de una estimulacid& onda cuadrada (generada
mediante la conmutacion de una valvula) tiene la ventaja demfiir la obtencién de
retardos de fases de alta frecuencia a partir de un Unipemento de onda cuadrada. Asi,
los valores den a frecuencias de estimulacion elevadas, B~, 57,... son adquiridas
mediante un Unico experimento con una estimulacionahela cuadrada a 1 [27]. Enla
practica solamente se usa“ly 3~ debido a la pérdida de la relaciéon sefial/ruido a
frecuencias mas elevadas. Como se explicd anteriormdrdereo de la celda DRIFTS previo
al lecho catalitico se comporta como un sistema CSTRrctempo de residencia C % } & o0}
tanto puede ser usado para amortiguar la amplitud de la peduaitn (concentracién de
reactivos) en la celda. Asi, la generacién de una pertiGbate onda cuadrada por medio

de la conmutacion entre dos reactivos, una mezcla a ea@ser alcanzada cuando la

frecuencia aplicada tiende a infinito.

1.8 Ensayos de Actividad Catalitica

1.8.1 Oxidacion de CO

Las medidas de oxidacion de CO de los catalizadores deeAealizaron durante
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una estancia de 1 mes en la Universidad de Cadiz. Debidoelevada actividad de los
catalizadores de Au a abajas temperaturas, el dispositiverarpntal permite el control
adecuado de la temperatura en la region comprendida entre Y298 K [3]. En la Figura
1.10 se muestra una fotografia de dicho sisteBEaistema permite desplazar verticalmente
la posicién del reactor sin cortar en ningdn momentalianentacion de gaseal mismo.
Gracias a ello, la temperatura del reactor puede ser abdatla mediante: (i) un horno
eléctrico convencional, entre 298-1273 K para la aplicacié diversos pretratamientos
termoquimicos o, (ii) en un bafio termostatico LAUDA, elm&@ROLINE RP-845 (se sumerge
el reactor dentro del bafio) llenado con polimetilsiloxamolya temperatura puede
mantenerse  constante o variarse mediante un  programa lineae
calentamiento/enfriamiento, en el intervalo de temperatureemprendido entre233-418 K
La unidad electronica de control de la temperatura del bp&omite estudios en régimen

isotermo con oscilacionesn la temperatura inferiores a 0.1 K, y los @rmntos en

Figura 1.10.Fotografia de equipo experimental empleado para la evalnacaialitica de
oxidacion de CO en los catalizadores de Au.
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programa de calentamiento o enfriamiento pudieron reaige con una excelente linealidad
en todo el intervalo de temperatura, incluso cuando $ézan velocidades de 10 K/min. El
andlisis de los gases a la salida del reactor se realizarcespectrémetro de masas marca
Pfeiffer, modelo QME-200 D-35614, conectado a un cagédagcuarzo termostatizado cuya
terminacion se sitla a escasos centimetros de la salideedetor.

Por otro lado, los catalizadores de Pt presentan actividad gpéeatura mas
elevadas, por lo tanto para las medidas de oxidacion de eCQtilizd el mismo equipo
experimental para las medidas de WGS y fue construido uestro laboratorio. Dicho

equipo se detalla a continuacion.

1.8.2 Reaccién de Desplazamiento de Gas de Agua (WGS)

En las Figurak.11l y 1.12 se presentan el esquema y una foto, respectwsen del
equipo construido durante esta tesis para la evaluacion catalitecla reaccion de WGS. El
equipo de reaccion se construyd sobre un carro de memkr poder desplazar el equipo y
conectar la salida del reactor a diferentes equipos (MS;TRIetc).

La actividad catalitica de los catalizadores para la reaccién des@&/@®li6 en un
microrreactor de acero inoxidable con paredes internasiatlas (diam = 4 mm). El reactor
se calefaccioné mediante un horno conectado a un contraladi® temperatura Love
Controls modelo 16110. La termocupla tipo J se coldata#ura del lecho de catalizador. El
lecho catalitico consistio6 en 50 mg de muestra diluida D@ mg de cuarzo molido (100-
200 mesh) colocado entre dos tapones de lana de vidsanismo, previo al lecho catalitico
se colocd un lecho de cuarzo molido grued@®40 mesh) para facilitar el precalentamiento
de los gases antes de entrar en contacto con el catalizd¢loregistro de los gases de
reaccion se realizé mediante un espectrometro de malsk®) Baltzers modelo QMG 421.

El sistema de reaccion presenta dos lineas principatespara el suministro de los

gases para el pretratamiento, y otra para el suministro degases de reaccion. Para
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controlar el caudal de los gases de reaccion seantih controladores de flujo masico

Figura 1.11Esquema del equipo construido para la evaluacién de dteizadores en e
reaccion de WGS.

(MFQ Alicat Scientific Serie 16 (MC-XXSCCM-D, donde XKddegel rango de caudal de
medicioén), mientras que los gases de pre-tratamiento sdrotaron mediante una valvula
aguja. A la salida de cadaKlse coloc6 una valvula de 3 vias, que permite purgdiiaas
con He, o dirigir los gases hacia el reactor. Asimismigs de la entrada del CO aFise
colocd una trampa de carbonilos rellena con cuarzo molidlefaccionado a 523 K
aproximadamente.

Para la incorporacion del agua a la mezcla de reaccion B85 uin sistema de
saturacion/condensaciarEl saturador consistié en un recipiente de T8 lleno con agua
deionizada (6 D Pconstruido en acero inoxidable, sellado mediante un sistete brida

con O-ring de viton. La temperatura del saturador sedij) 308 K de manera de obtener
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una corriente con un exceso de agua, y se burbujecelzcta de reaccion (exceptuando el

Figura 1.12Vista frontal del equipo construido para la evaluacion decktslizadores en |
reaccion de WGS.

CQ que se incorpor6 luego del saturador/condensadomstantemente. Asimismo, para
lograr una adecuada saturacion del gas inerte con el agtmyrelijeador consistié en tubo
de acero inoxidable fritado con una porosidad de 0.2uhtual permitié la obtencién de
micro-burbujas que se distribuyeron uniformemente o el saturador. El exceso de
agua del saturador se eliminé mediante un condensadauel consistié en un recipiente
similar al saturador, relleno con anillos Raschig deiovidara asegurar la condensacion.
Para el control adecuado de la temperatura del condensadorgcual determina con
precisién la concentracion de agua en la mezcla reaccienaa sumergio el mismo en un
bafio termostatizado Julabo modelo FWB. La temperatura del condensador se fijo de
acuerdo a la concentracion de agua necesaria para cada mezaleadcion estudiada

Todas las lineas en contacto con agua gaseosa se calefacniomad53 K mediante
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resistencias de Nicrom envainadas en espaguetis dentefld

Por otro lado, se pueden identificar tres vélvulas deas gue permiten operar el
sistema para diferentes evaluaciones cataliticas (ver FigdrB.1lLa valvula 4V-1 permite
pasar los gases de reaccion por el sistema de saturaciddéesacion de agua o desviarlos
para ir directamente al reactor, es decir, permite operar cosin agua en la mezcla (por
ejemplo, para las medidas de oxidacion de CO sobreatafizadores de Pt). Por otro lado,
mediante la valvula 4V-2, se puede seleccionar que gssedirigen al reactor, es decir,
permite elegir entre los gases de reaccion y lospletratamiento. Los gases que no se
dirigen al reactor pasan por un bypass. Luego, medianté@llailla 4V-3 se selecciona hacia
donde se dirige la salida del reactor, y el bypassggaal MS 0 una purga.

La conversion de CO a partir de las sefales del espectrondetmasas se obtuvo de
la siguiente manera:
Xoo= 100-(1Pg t M'6)/m %
donde, nf,s y m',s representan la sefial de MS m/e= 28 u.m.a. iniciala/tarhperatura T.
Debido a que el GQes decir el producto de la reaccion presenta una coatidn a la masa
28 debido a la fragmentacion del mismo, es necesaricegarta sefial de la masa 28. La
magnitud de la contribucion del G&e determind haciendo fluir GQuro, la cual fue igual a
0.13- m4 (donde my, es la sefial del MS m/e= 44 u.mBRdr lo tanto rﬁzgy m',s se calculan
segun:
m028= (m'nang_ 0.13_n!]nax44)bypass_ (mmin28_ 0.13_n!]nin44)bypass
mT28: (mT28_ 0.13.n:i'44)reaccién_ (mmin28_ 0.13_rﬁnin44)bypass
donde,

- m™% y My, sefialesde MS m/e iguales 28 um.a. y 44 u.m.a. maximas
obtenidas durante el bypass al reactor de la mezcla reaanten
- m"gy m™",,: sefialesle MS m/e iguales a8u.m.a. y 44 u.m.a minimas obtenidas

durante el bypass al reactor del He puro.
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mng-y m.,: sefiales de MS m/e iguales a 28 u.m.a. y 44 u.m.a olstsrddrante la

reaccion a una dada temperatura T.
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